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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-o-hydroxyamid n (Polybenzoxazol-Vorstufen) und 
Poly-o-mercaptoamiden (Polybenzothiazol-Vorstufen). 

5 In der Mikroelektr nik werden hochwarmebestandtg Polymer bendtigt, insbesondere als Schutz- und Isoiier- 
schichten bzw. als Dielektrika (siehe dazu beispielsweise: "SAMPE Journal", Vol. 25 (1989). No 6, Seiten 18 bis 23, 
und "Proceedings of the 1 992 International Conference on Muitichip Modules", S erte n 394 bis 400). Ei nig e der verwen- 
deten Polymere, beispielsweise Homo- und Copolymere aromatischer Polyether sowie Vorstufen von Polyimiden (PI) 
und Polybenzoxazolen (PBO), weisen eine gute Laslichkeit in organischen LSsungsmitteln und gute Filmbildungseigen- 

10 schaften airf und kannen mittels Schleudertechnik auf elektronische Bauteile aufgebracht werden (siehe dazu bei- 
spielsweise: "High Performance Polymers", Vol. 4 (1992), No. 2, Seiten 73 bis 80. und "Polymers for Advanced 
Technologies", Vol. 4 (1993), Seiten 217 bis 233). 

Polymer- Vorstufen der genannten Art werden durch eineTemperaturbehandlung cyciisiert, d.h, indie entsprechen- 
den Polymere (PI bzw. PBO) umgewandelt; dabei ergeben sich die endgCltigen Eigenschaften. Durch die Cyclisierung 

is verschwinden namltch die hydrophilen Gruppierungen des Pcly-o-hydroxyamids, d.h. die NH-, OH- und CO-Gruppen, 
welche die dielektrischen Eigenschaften und die Wasseraufnahme negativ beeinflussen wurden. Dies ist beispiels- 
weise ein wesentlicher Vorteil der Porybenzoxazole gegenfiber den Polyimiden (mit zwei CO-Gruppen pro Imideinheit) 
und insbesondere gegenuber den Hydroxypolyimiden (mil zwei CO-Gruppen und einer OH-Gruppe pro Imideinheit). 
AuBerdem ist die Cyclisierung nicht nurfur die guten dielektrischen Eigenschaften und die gednge Wasseraufnahme 

20 des Endproduktes wichtig, sondern auch fur dessen hohe Temperaturstabiiitat. 

PI- und PBO- Vorstufen kOrmen, beispielsweise durdi Zusatz geeigneter photoaktiver Komponenten, photosensrtry 
eingesteilt und dann direkt strukturi ert werden, d.h. ohne die Verwendung eines Hilf sresists. Dies ist deswegen bedeut- 
sam, weil die direkte Strukturierung - im Vergleich mit der indirekten Strukturierung - erhebliche Kostenvorteile bietet 
Photosensitive PBO-Vorstufen bieten, im Gegensatz zu den meisten photosensitiven Pl-Vorstufen, die Vorteiie der 

25 positiven Strukturierbarkeit wie geringere Defektdichte bet der Strukturierung der sogenannten "via holes", weil - im 
Vergleich mit negativ arbeitenden Systemen - nur ein Bruchteil der Fiache beJichtet wird. Beim Einsatz aikalOGslicher 
PBO-Vorstufen ergflat sich auBerdem die MGgtichkeit einer wdBrigalkaltschen Entwicktung, Nach der Photostrukturie- 
rung erfolgt dann die Cyclisierung der Vorstufen durch Temperung. 

WaBrig-alkalisch entwickeibare PBO-Vorstufen sindbereits bekannt (siehe dazu: EP-PS 0 023 662, EPOS 0 264 

30 678 und EP-PS 0 291 779). Der dabei angewendete photolithographische ProzeB ist, bis auf die Cyclisierung, der glei- 
che wie bei der Strukturierung bekannter Positivresists auf der Basis von Novoiaken und Chinonaziden, eines wertweit 
in zahireichen Fertigungslinien eingesetzten Prozesses (siehe dazu beispielsweise: D.S. Soane und Z. Martynenko 
"Polymers in Microelectronics - Fundamentals and Appfications". Elsevier, Amsterdam 1989, Seiten 77 bis 124). 
Die Alkaliloslichkeit der PBO-Vorstufen ist eine wichtige Voraussetzung fur deren Einsatz als Basispoiymer fur 

3$ waBrigalkalisch entwickeibare photosensitive Dielektrika. Fur mikroelektronische Anwendungen mussen die Vorstufen 
in metalHonenfreien ErfovicWern IGslich sein, damit derartige EntwicWer auch bei der Photostrukturierung verwendet 
werden kdnnen. EntwicWer, weiche Metallionen enthaHen, kSnnen namlich die elektrische Funktion der Bauteile nega- 
tiv beeinflussen. 

Die g&ngtgste Methode zur Herstellung von alkaiilfislichen PBO-Vorstufen, d.h. von Poly-o-hydroxyamiden, ist die 

40 Umsetzung eines Dic^bonsSurechlorids mit einem geeigneten Bis-o-aminophenol. Zum Abfangen des bei der Reak- 
tion entstehenden Chlorwasserstoffs wird in der Regel eine lasliche Base, wie Pyridin, zugesetzt (siehe: EPOS 0 264 
678 und EP-PS 0 291 779). Nach dieser Methode sind nun zwar Vorstufen herstellbar, welche in metallionenf reien wflB- 
rig-alkalischen EntwicWern Idslich sind, von Nachteil ist jedoch, daB Chloridionen im Polymer verbleiben. Ein derartiges 
Polymer ist aber als BescftichtungsmateriaJ fur mikroelektronische Bauteile nicht brauchbar, wal die Chloridionen Kor- 

45 rosion verursachen und die Funktion der Bauteile somit stark beeintrachtigen kfinnen. Es ist deshalb eine Reinigung 
des Polymers mittels ionenaustauscher erforderlich. Diese Reinigung ist jedoch aufwendig und teuer, sie umfaBt nam- 
lich zusatzfiche ProzeBschritte, wie die Vorbereitung der fonenaustauschersaule, das Ldsen des Polymers, das Durch- 
laufen der Ldsung durdi die Saule und das Nachwaschen sowie die erneute Ausfailung und Trocknung. 

Bei der Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden muB auch die Forderung erfullt werden, daB das Dtcarbonsaure- 

so chlorid vorwiegend mit den Aminogruppen des Bis-o-aminophenols reagiert (unter Amidbifdung), nicht aber mit dessen 
Hydroxylgruppen (unter Esterbildung), dh. die Reaktionsselektivrtat der Amidbildung gegenuber der Esterbildung muB 
hoch sein. Kann die Esterbildung nicht ausgeschlossen bzw. stark unterdruckt werden, dann fQhrt dies zu unzurei- 
chend alkaliiasfichen Polymeren. Eine geringe Reaktionsselektivitat kann ferner zu einer Gelbildung in der PolymerlO- 
sung fuhren, wobei das hergestellte Poly-o-hydroxyamid dann unf Strierbar und somit unbrauchbar ist. 

ss .Es wurden auch bereits Verfahren zur chloridfreien Synthese von Poly-o-hydroxyamiden - und ebenso von Poly-o- 
mercaptoamiden - beschrieben. So ist es aus der EPOS 0 158 726 bekannt, Dihydroxy- bzw. Dtmercaptodiaminover- 
bindungen in Gegenwart eines Carbodiimids mit einer Dicarbonsaure umzusetzen. Bei dieser Reaktion bereiten jedoch 
Harnstoffreste, die aufgrund einer Umlagerungsreaktion am Harz verbleiben, oft Probleme. Si beeintrachtigen nam- 
lich die thermische Bestandigkeit des Polybenzoxazols bzw. Polybenzothiazois sowie die QualHat der daraus herge- 
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stelRen Schichten. Auflerdem sind die nach diesem Veriahren hergestellten Polymere in metallionenfreien waflrig- 
alkalischen Entwicklern nicht ausreichend tdsiich. 

Ein alternatives chloridfreies Herstellungsv rfahren fur Poly-o-hydroxyamide besteht dar'm, zur Umsetzung der 
Dicarbonsaure mitdem Bis-o-aminophenol Kondensationsreagenzien wie l-Ethoxyrartonyl^-ethoxy-i^-dihydr chi- 
5 nofin und 1 ;1 -Carbonyidioxy-di-1 ,2,3-benzotriazol einzuselzen (siehe: EPOS 0 391 1 96). Die auf ties Weise herge- 
stellten Polymere z igen aber in metallionenfreien waBrig-alkalischen Entwicklern ebenfalls nur eine unzureichende 
LOslichkeit. 

Es sind auch Verfahren bekannt. bei denen die Amidbildung mittels Phosphorverbindungen erfolgt (siehe dazu: 
EP-OS 0 481 402. US-PS 4 331 592 und DE-OS 37 16 629). Bei Pdy-o-hydroxyamiden fuhren derartige Synthesen 
io aber entweder zu cyclisierten, d.h. alkafiunlosiichen Produkten oder es verbleiben im Polymer phosphortialtige, teil- 
weise auch chemisch gebundene Reste, wodurch das Polymer, wegen der Dotierungseigenschaften von Phosphor, fur 
mikroelektronische Anwendungen unbrauchbar wird. Im Gegensatz zu ionischen Verunreinigungen kdnnen namlich 
derartige Reste beispielsweise nicht mitteJs lonenaustauscher entfemt werden. 

Aufgabe der Erf indung tst es. ein tostengflnstiges Verfahren anzugeben, mit dem - auf chJoridfreiem Weg - Poly-o- 
15 hydroxyamide und Poly-o-mercaptoamide hergestellt werden kOnnen, welche in metallionenfreien wSGrig-alkalischen 
Entwicklern Idslich sind. 

Dies wird erf indungsgemas dadurch erreicht. da8 ein Bis-o-hydroryamid bzw. ein Bs-o-mercaptoamid der Struktur 




in Qegenwart eines basischen Katalysators mit einer Dihydroxyverbindung der Struktur 

40 

HO-R*-OH 

umgesetzt wird, wobei fbfgendes gift 



45 Q = O oder S; 

R 6 und R 7 = H, F, CH 3 , CF 3 . CN oder N0 2 (unabhangig voneinander); 

A- (CH2) ni (CF2) p , C(CH3) 2 . C(CF 3 ) 2 . C(CHaK(VU. C{CF 3 )(C 6 H 5 ). C(CF 3 )(C 6 F 5 ). C{C B H 5 ) 2 . 

CF 2 -CF(CF 3 ), CH=CH, CF=CF, OC, 0-C 6 H 4 -0. 0. S, CO oder S0 2 , 



so wobei n s 0 bis 10 und p = 1 bis 10; 



55 
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R\ R 2 , R^, R 4 und R 5 sind - unabhangig voneinander - H, F, CN Oder N0 2 , wobei mindestens einer der Reste R 1 
bis R 5 F, CN Oder N0 2 tst und hdchstens zwei der Reste R 1 bis R 5 CN bzw. N0 2 sind; 

R* hat folgende Bedeutung: 

- (CR2) m mit R = H, F, CH 3 oder CF 3 und m = 1 bis 10; 




mit A = (CH2) n , (CFsJp, C(CH3) 2 , C{C?$ 2 , C^HgJCCeHs), C{CF 3 )(C 6 H5) ( C(CF 3 )(C6F 5 ) ( C(C 6 H 5 ) 2 , CF 2 -CF(CF 3 ), 
CR=CH, CF=CF, C»C, O-CeHrO, O, S, CO oder S0 2? wobei n = 0 bis 10 und p = 1 bis 10; 



mitX= CHoderN; 
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10 



15 





oder 




20 



25 



mit T o CH* CF 2 . CO, 0. S, NH oder M(CH& 



N— N 



30 




HoderCH 3 



(D 



40 



mit (a) Z 1 * CHg oder CH{CH£ und Z 2 » CH oder C(CH 3 ) 

(b) Z 1 = CH 2 Oder CHlCHa) und Z 2 = N 

(c) Z 1 = NH Oder NfCHy und Z 2 = CH oder C(CH 3 ) 
(cl) Z 1 = NH oder NfCHa) und Z 2 = N 



50 




(2) 



55 mit (a)Z 3 = CHoderC(CH 3 ) 

(b) Z 3 = N 



5 



EP0 761 717 A2 





■N 



,C— H Oder CH 3 



(3) 



mit 



(a) Z 4 » 0 

(b) Z 4 = S; 



wobei an alien aromatischen PartiaJstrukturen jeweils sSmtiiche Wasserstoffatome (H) durch Fluor (F) ersetzt sein kon- 
nen. 



Die Effindung lost das vorstehend geschilderte Problem in der Weise, daB eine Dihydroxyverbindung mit einem 
Bis-o-hydroxyamid (Dihydroxydiamid) bzw. einem Bis-o-mercaptoamid (Dimercaptodiamid) umgesetzt wird; die Her- 
stellung von Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen nach einem derartigen Verfahren ist bislang nicht 
bekannt. Bei diesem Verfahren ergibt sich uberraschenderweise eine setektive Reaktion zwischen den eingesetzten 
Monomeren. Die erfindungsgemas hergestellten PoJymere. dh. die Poly-o-hydroxy- und Poly-o-mercaptoamide, sind 
nflmfich in metallionenfreien waBrigalkalischen Entwicklern IdsRch. AuBerdem lauft das Verfahren nach der Erfindung 
ohne Gelbildung ab, so da8 die genannten Polymere in organischen Losungsmitteln gut losiich und verarbeitbar sind. 
Ferner werden bei diesem Verfahren Verunreinigungen wie Chlorid- und MetalDonen sowie Phosphorverbindungen ver- 
mieden. 

Es ist zwar bekannt, aromatische Potyether aus perfluorierten aromatischen Verbindungen und Dihydroxyverbin- 
dungen mittels eines basischen Katalysators herzustellen (WO 91/09081). Die Herstettung von hydroxylgruppenhaiti- 
gen alkalilOslichen Polymeren generell bzw. speziell von Polybenzoxazol- und Porybenzothiazol-Vorstufen nach einem 
derartigen Prinzip ist bislang jedoch nicht beschrieben. Auch Qber eine selektive Reaktion zur Erzeugung dieser alka- 
lildslichen Vorstufen aus Dihydroxydiamiden und Dihydroxyverbindungen finden sich keine Hinweise. 

Das Verfahren nach der Erfindung zeigt nicht nur den Vorteil einer seiektiven Reaktion* spndern es bietet ferner 
viele Mflglichkeften zur Veranderung der Polymerstruktur und somit zur Anpassung der gewQnschten Egenschaften. 
Bei diesem Verfahren ist narnlichdie Anzahl der verfOgbaren Kbmbinattonen der Ausgangsmonomeren wesentlich gre- 
Ber als dies bei bekannten Verfahren der Fafl ist. 

Die beim Verfahren nach der Erfindung eingesetzten Diamide kdnnen jeweils aus einem Bis-o-aminophenoi bzw. - 
thiophenol und einer Monocarbonsaure bzw. einem Saurederivat hergesteilt werden. Da die Anzahl an verfOgbaren 
Monocarbonsaureri vie! grOBer ist als diejentge von Dicarbonsauren, besteht soma bei der Umsetzung von Diamiden 
mit Dihydroxyverbindungen eine grOBere Auswahlmoglichkeit 

Die Monocarbonsauren weisen die Struktur L-COOH auf, wobei L for einen substituierten Phenylrest steht Die 
Substituenten kflnnen dabei F, CN Oder N0 2 sein, wobei F bevorzugt ist So ist die Monocarbonsaure vorteilhaft eine 
Perfluorbenzoesaure, d.h. Pentafiuorbenzoesaure. 

Besonders geeignete Bis-o-aminophenole sind 2,2-Bis-(3-amino^hydroxypte und 3,3-Dihy- 

droxy^^'-diaminodiphenyl. Zur Synthese von Poly-o-mercaptoamiden dienen die entsprechenden Bis-o-aminothio- 
phenole. Prinzipiefl kdnnen aber aile Bis-o-aminophenole und -thiophenole eingesetzt werden, die ublicherweise zur 
Hersteilung von Polybenzoxazol- bzw. Poiybenzothiazol-Vorstufen Verwendung finden. 

Die durch die Reaktion von Bis-o-amino(thio)phenoien mit Monocarbonsauren hergestellten Diarrrcle kdnnen in 
einfacher Weise gereinigt werden, beispielsweise durch Umkristallisation oder Extraktion. Auf diese Weise konnen, 
soweit erforderlich, ionische Oder organische Verunreinigungen leicht entfernt werden. 

Die Dihydroxy- bzw. Dimercaptodiamide werden mit einer Dihydroxyverbindung umgesetzt Die Dihydroxyverbin- 
dung kann dabei in weiten Grenzen variiert werden, wobei Bisphenole bevorzugt sind. 

Die Umsetzung des Diamids mit der Dihydroxyverbindung erfolgt in Gegenwart eines basischen Katalysators. Die- 
ser Katalysator ist vorteilhaft ein anorganisches Carbonat wie Natrium- und Kalwmcarbonat (Na 2 CX>3 bzw. K 2 C0 3 ). 
Vorteilhaft kann der basische Katalysator aber auch ein tertiares Amin sein. Derartige Katalysatoren sind insbesondere 
Pyridin, Triethylamin, Diazabicyclooctan und Polyvinylpyridin. Es konnen aber auch andere basische Katalysatoren ver- 
wendet werden.wobei solche bevorzugt sind. welche in dem bei der Synthese der Vorstufe verwendeten Losungsmit- 
tel, wie N-Methylpyrrolidon, Oder in Wasser bzw. Wasser/Alkohol-Mischungen (Failungsmrttel) gut losiich sind 

Die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung zwischen dem Diamid und der Dihydroxyverbindung betragt vorzugs- 
weise zwischen 60 und 150°C. 

Bei der basenkatalysierten Umsetzung des Diamids mit der Dihydroxyverbindung erfolgt eine Reaktion der Hydro- 
xylgruppen der Dihydroxyverbindung mit Ruor-, Cyan- oder Nitrogruppen der aus der Monocarbonsaure stammenden 
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^££SSZ^*^ sc.. ole Edfcdung noon rSner enSutert werden. 
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Beispiei 1 

Herstellung einer PBO-Vorstufe 



In einen 100 ri-MM*°Mn ™«fen unt. S6cksto« (als S****) MS 9 W^S™^;!^ 
und dann bei 10* mbar. jeweils bei 50«C. Die Ausbeute betragl 4.44 g. 



25 Beispiei 2 

Loslichkeit der PBO-Vbrstufe und Rlmbildung 



, „ a*, M rh Rpisciel 1 heraestellten PBO-Vorstufe wird in 4 g N-Methytpyrrolidon gelflst und die Losung in eine 
pnUgtt und ffMMW Wafer eta 

40 Biger hochtemperaturbestandiger Film aus Polybenzoxazol. 



30 



35 



Beispiei 3 
Herstellung einer PBO-Vorstufe 



45 



50 



55 



,n einen 100 ml-Dreihalstotoen werden unter Sticks** (ate ^^^JS (70 

Mfechunn aus drei Volumenteilen Wasser und einem Volumenteil Isopropanol (als Fallungsm ttel) Vf?*"**** 
ae^ne weT Be ^r^d abffltriert und zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen. Dann wjrddas Polymer getrock- 
rr^st bei 10 mbar und dann bei iff* mbar, jeweils bei 50-C. Die Ausbeute betragt 3.3 g. 

Beispiei 4 

Lflslichkeit der PBO-Vorstufe und Rlmbildung 
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auf und sie zeigt eine gute Rlmbildung. 
Patentanspruche 

5 1 . Verfahren zur Hersteilung von Poly-o-hydroxyamiden und Poly-o-mercaptoamkJen, dadurch gekennzelchnet, daB 
ein Bis-o-hydroxyamkl bzw. ein Bis-o-mercaptoamid der Struktur 



R 6 



R 6 



10 



15 



L-CO-NH JL NH _CO_ L 
HQ J QH 



L-CO-NH. 1 QH 
R 7 



Oder 




in Gegenwart eines basischen Katalysators mit einer Dihydroxyverbindung der Struktur 

30 HO-FT-OH 

umgesetzt wird, wobei folgendes gilt: 

Q= OoderS; 
35 R 6 undR 7 = H, F, CH3, CF 3f CN Oder N0 2 (unabhangig voneinander); 

A = (CHaJn, (CF2) p CICHafe, C(CF3)2. CICHaKCeHs), qCF^CeHg), CtCF 3 ){C 6 F 5 ), C{C B H^ 

CF 2 -CF(CF3), CH»CH, CF*CF, C-C, O-CeKrO, 0, S, CO oder SO* wobei n *= 0 bis 10 und 
pa 1 bis 10; 



45 




R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 sind - unabhangig voneinander - H, F, CN Oder N0 2> wobei mindestens einer der Reste 
55 R 1 bis R 5 F, CN oder N0 2 ist und hdchstens zwei der Reste R 1 bis R 5 CN bzw. N0 2 sind; 

R* hat folgende Bedeutung: 

-(CR2) m mit R=rH,F.CH 3 oder CF 3 
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und m s 1 bis 10; 



oder 





10 



15 



20 



mitA* (CHJn. (CFdp, C(CH3) 2 . C(CF 3 ) 2 , CCCHaKCsHs). C(CF 3 )(C6H 5 ). C(CF 3 )(C 5 F 5 ) t C(C 6 H 5 ) 2 , CF 2 - 
CFJCFa), CH=CH, CF=CF, C-C, 0-C 6 H 4 -0. 0, S, CO Oder S0 2 , wobei n = 0 bis 10 und p = 1 bis 10; 



25 mitX* CHoderN; 



30 



35 



AO 




50 

mit T * CH 2 , CF 2 , CO, 0, S. NH Oder N(CH 3 ); 

55 
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10 




15 



mrt Z 1 * CH 2 Oder CH(C^) und Z 2 * CH Oder C{CH 3 ) 
Z 1 * CH 2 Oder CHICH^ und Z 2 = N 
20 Z 1 = NH Oder N(CH 3 ) und Z 2 * CH Oder C[CH£ 

Z 1 = NH Oder N(CH 3 ) und Z 2 * N 



25 




30 

mft Z 3 = CH f C(CH3)oderN 

35 



40 




4S mit Z 4 sOoderS; 

wobei an alien aromatischen Partialstrukturen jeweils samtiiche Wasserstoffatome (H) durch Ruor (F) ersetzt sein 
kOnnen. 

so 2. Vertahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB an Bts-o-rrydroxyamid aus 2,2-Bis-(3-amino-4-hydro- 
xyphenyO-hexafluorpropan und Pentaftuorbenzoesaure eingesetztwrd. 

3. Vertahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB aJs Dihydrcxyverbindung etn Bisphend einge- 
setzt wird 

55 

4. Vertahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator Natriumcarbonat 
Oder Kaiiumcarbonat ist 

5. Vertahren nach einem der Anspruch 1 bis 3, dadurch g ekennzeichnet, daB der Katalysator ein tertiares Arrin ist. 
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6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG die Umsetzung bei Temperaturen 
von 60 bis 150°C durchgefuhrt wird. 
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